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wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D 
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Beschretbung 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Copolymere sowie ihre Verwendung als Additive in BohrspQIungen, zur 
Zementierung, als completion und wort<over fluid sowie zum water shut-off. 

5 Bei Tiefbohrungen zur Erschlie&ung von ErdOl- Oder Erdgaslagerstatten tst die Verwendung von BohrspQIungen und 

Zementschlammen sett langem bekannt BohrspQIungen haben die Aufgabe, die erbohrten Gesteinssplrtter und das 
sogenannte Bohrklein zutage zu fordern, den Mei&el und das Bohrgestange zu schmieren, porOse Gesteinsschichten 
abzudichten und durch hydro statischen Druck den Lagerstattendruck zu kompensieren. BohrspQIungen mQssen a us dem 
letztgenannten Grund ein erhfihtes spezifisches Gewicht besitzen. Dies erreicht man durch Zusatz von vorzugsweise 

10 Schwerspat, Salzen Oder Tonen. Weitere wichtige Merkmale der BohrspQIungen sind Temperaturbestandigkeit und 
geeignete Flie&eigenschaften, die von Elektrolyt-Konzentrationsanderungen nur wenig beeinflu&t werden. Die 
verbreitetsten Additive zur Steuerung der Viskositat und des Wasservertustes von BohrspQIungen sind Polymere wie Starke 
und Starkeether wie Carboxymethylstarke, Carboxymethylcellulose und Carboxymethylhydroxyethylcellulose. Diese 
verlieren jedoch bei Temperaturen oberhalb ca. 120 °C (Starke und Derivate) bzw. 140 — 150 °C (Carboxymethylcellulose 

15 und Carboxymethylhydroxyethylcellulose) ihre Wirkung. Seit den fQnfziger Jahren finden Copolymere des Typs 
Acrylamid/Acrylate, die auch bei Temperaturen bis Qber 200 °C stabil sind, vorwiegend in salzfreien BohrspQIungen 
Anwendung. In den siebziger Jahren wurden salzstabile Mischpolymere mit Monomeren entwickelt (US-3,629,101, US-4, 
048,077, US-4,309,523), welche Sulfogruppen enthalten und bis Qber 200°C stabil sind. 

Als BohrlochflQssigkeiten bei Tiefbohrungen nach ErdOl oder Erdgas kommen ferner Zementschlamme und 

20 KomplettierungsflQssigkeiten zum Einsatz. Nachdem das Bohrloch eine bestimmte Tiefe erreicht hat, werden Eisenrohre, 
sogenannte Futterrohre, in das Bohrloch eingebracht, durch deren Hohtraum der MeiSel zum Abbohren der nachst tieferen 
Gesteinsschichten gefQhrt wird. Zu diesem Zweck mQssen die Futterrohre flxiert werden, d.h. in den Hohlraum zwischen 
dem Gebirge und den AuBenwanden der Futterrohre, den sogenannten Ringraum, muG ein Zementschlamm eingepumpt 
werden, der zu einem festen Gestein aushartet Der sich bildende Zementstein muG undurchiassig fOr Gase und 

25 FIQssigkeiten sein, damit kein Gas und/oder Ol aus der Tragerformation in andere Formationen Oder bis zur Oberfiache 
flieden kann. An den zu verpumpenden Zementschlamm werden sehr hohe Anforderungen gestellt. Er soil gut pumpbar 
sein, d.h. mOglichst niedrig viskos, und trotzdem keine Entmischung zeigen. Die Wasserabgabe des Zementschlamms an 
das porose Gebirge soli niedrig sein, damit sich an der Bohrlochwand keine dicken Filterkuchen bilden, die den 
Pumpdruck aufgrund der Ringraumverengung so stark erhOhen wQrden, daG. das porose Gebirge aufrei&t. AuGerdem 
wQrde der Zementschlamm bei zu hoher Wasserabgabe nicht vollstandig abbinden und for Gas und Ol durch lassig 

30 werden. Andererseits muG der sich bildende Zementmantel im Ringraum moglichst schnell bestimmte Festigkeiten 
erreichen, und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftreten, die zu FlieGkanaien fQr Gas, Ol und Wasser fQhrt. Eine 
optimale Einstellung der Zementschlammeigenschaften ist nur durch Additive mOglich. 

Die wichtigsten Additive zur Regulierung des Abbindens sind Verzogerer, Beschleuniger, Dispergatoren zur 
VerflQssigung und Wasserverlustreduzierer. Teilweise haben diese Additive mehr als eine Funktion. Dispergatoren wie 

35 Lignosulfonate und Polymethylennaphthalinsuifonate verzogern die Abbindung und setzen den Wasserverlust etwas 
herab. Manche Wasserverlustreduzierer verzOgern die Abbindung und erhdhen drastisch die Viskositat. 

Als wirksame Wasserverlustreduzierer von Zement- und Gipsschiammen werden die verschiedensten Polymere, 
Mischpolymere und Kombinationen davon in der Praxis eingesetzt. 

EP-A-0 483 638 offenbart Copolymere aus Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure (AMPS), offenkettigen und 

40 ringfOrmigen N-Vinylamiden sowie zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Durch diese 
Monomerkombination werden Copolymere erhalten, die unter Umstanden vernetzt sind, und die eine fQr bestimmte 
Anwendungen nur unzureichende thermische Stabilitat aufweisen. 

WO-83/02449 offenbart Copolymere aus Acrylsulfonaten wie beispielsweise AMPS, offenkettigen oder ringformigen N- 
Vinylamiden, Amiden der Acryl- Oder Methacrylsaure, Vinylimidazolylverbindungen und olefinisch ungesattigten 

45 Verbindungen, die Hydroxy- oder Alkoxyreste tragen. Das Copolymere ist durch die Verwendung von 5 bis 25 Gew-% 
zweifach olefinisch ungesattigter Verbindungen als weitere Monomere vernetzt 

DE-A-31 44 770 offenbart Copolymere aus Acryl- oder Methacrylamid, Styrolsulfonaten und N-Vinylamiden. Letztere 
kfinnen ringfOrmig oder offenkettig sein, aber eine gleichzeitige Verwendung der ringfOrmigen und offenkettigen N- 
Vinytamide wird nicht offenbart. 

50 EP-A-0 141 327 offenbart Copolymere aus (Meth)Acrylsaure oder deren Derivaten, Acrylsulfonaten wie beispielsweise 
AMPS und N-Vinylamiden. Auch hier kOnnen die N-Vinylamide ringfOrmig oder offenkettig sein, jedoch nicht beides im 
gleichen Copolymer. 

Die Vielzahl der entwickelten Verbindungen macht deutlich, dafi es stets probiematisch ist, einen optimalen 
Zementschlamm zu formulieren. Bei durch den Typ der Zementation vorgegebenen Einzelparametem mQssen die notigen 
55 Eigenschaften mit Additiven auf akzeptable Werte eingesteDt werden. Die hohe Zahl der entwickelten Verbindungen fQr die 
Reduzierung des Wasservertustes zeigt an, wie probiematisch es meist ist, eine geforderte Wasserabgabe einzustellen, 
ohne die Viskositat wesentlich zu erhOhen. die Abbindezert gemaB Anforderung einzustellen und die Sedimentation zu 
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minimieren. Die bisher bekannten wasseiverlustreduzlerenden Polymere erhOhen mehr Oder weniger stark die Viskositat 
der Zementschlamme, welche zumeist eine hohe Dichte besitzen. FQr eine gute Verpumpbarkeit der Zementschlamme 
muB die Viskositat jedoch niedrig gehalten werden. Es soil eine Pumprate moglich setn, die eine turbulente Stromung 
ermoglicht Nur unter diesen Bedingungen findet eine vollstandige Verdrangung der BohrspQIung statt Dies ist 
5 Vorausselzung fQr eine gute Zementation. Bei geneigten Bohrungen laBt sich die Spulung nur durch eine starke turbulente 
StrOmung gut verdrflngen. 

FQr die Fertigsteilung (Komplettierung) von ErdOl- und Erdgassonden werden SablOsungen hoher Dichte verwendet, 
die den Lagerstattendruck kompensieren. Dabei muB deren Infiltration in die Lagerstatte minimal gehalten werden. 
Hydroxyethylceliulosen sind jedoch fQr die dabei auftretenden Temperaturen bis Qber 200°C und die hohen SaBnitaten und 

10 Dichten mittels CaClj und CaBr 2 nicht geeignet 

Im Hinblick auf den Stand der Technik bestand die mit der vorliegenden Erfindung zu Idsende Aufgabe darin, 
Copolymere mit der Eignung zur Verwendung in BohrspQIungen aufzufinden, die in einem gegenQber dem Stand der 
Technik erweiterten Temperaturbereich einsetzbar sind. Die erfindungsgemaGen Copolymeren solien die aus dem Stand 
der Technik bekannte thermische Instabilitat nicht mehr aufweisen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, daB die 

15 Copolymere ein gegenQber dem Stand der Technik verbessertes, gleichmaGigeres FlieBverhalten der BohrspQIung nach 
deren Anmischung sowie nach Beanspruchung (Alterung) in dem in Frage kommenden Temperaturbereich von ca 130°C 
bis Qber 200°C zeigen sollten. Die voriiegende Erfindung sollte damit das im Stand der Technik auftretende Problem der 
ungleichmaBigen rheologischen Eigenschaften der BohrspQIung nach dem Anmischen und nach Beanspruchung 
(Alterung), insbesondere im Temperaturbereich zwischen 130°C bis Qber 200°C lOsen, welches sich in erhdhten bzw. 

2o schwankenden plastschen vlskositaten, FlieBgrenzen und Gelstarken auBert. 

Oberraschenderweise wurde gefunden. daB von doppett ungesattigten Ammoniumverbindungen freie Copolymere, die 
aus Struktureinheiten aufgebaut sind, welche sich von AMPS, einem offenkettigen N-Vinylamid und einem ringfdrmigen N- 
Vinylamid ableiten, diese Aufgabe lOsen. Die Aufgabe wird weiterhin auch von solchen Copolymeren geldst, die zusfitzlich 
zu den genannten Bestandteilen bestimmte Acrylderivate enthalten. 

25 Gegenstand der Erfindung sind somit wassertdsliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 

A 5 — 95 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von Acrylamidopropenylmethyiensulfonsaure Oder deren Salzen 
ableiten 

B 1- 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vinytamiden ableiten 

30 

C 1 — 45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von ringfOrmigen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten, 
sowie gegebenenfalls 

D 0 — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahtt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure Oder Acrylnitril, 

35 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Bei der Komponente A der Copolymeren handeft es sich urn Struktureinheiten der Forme! 1 



w -CH 2 -CH- (1) . 

i 

0 = C - WH - C(CH3) 2 - CH 2 SO3X 

45 

Diese leiten sich von AMPS Oder deren Salzen ab. X kann Wasserstoff Oder Li + a, Na + a, K + a oder NH/a bedeuten. 
Enthalt das Copolymer nur die Komponenten A, B und C so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 60 bis 90 
Gew.-%. Enthalt das Copolymer auch eine Komponente D, so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 50 bis 90 
50 Gew.-%. 

Bei der Komponente B des Copolymeren handelt es sich im allgemeinen urn Struktureinheiten der Formel 2 



55 



-3- 
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CH 2 -CH 



(2) 



R2-N-CO-R1 



worin R 1 * und R^H Oder Alkylreste bedeuten. R*a und R^a stehen unabhangig voneinander vorzugsweise fQr H Oder Cf-C 
4-AJkytreste. Sie bedeuten insbesondere unabhangig voneinander Wasserstoff, Methyl Oder Ethyl. Besonders bevorzugte 
Struktureirtheiten der Formel 2 sind solche mil R 1 a, R 2 ^ = H, 

R 1 a = CH 3 und R 2 ^ = H, sowie R 1 a, R 2 ^ = CH 3 . In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform enthait das Copolymer 
zwischen 5 und 15 Gew.-% Struktureinheiten der Formel 2. 

Bei der Komponente C des Copolymeren handeit es sich urn Struktureinheiten, die sich von cydischen Amiden ableiten, 
die am Amid- Stickstoffatom einen Vinylrest tragen. Bei den cydischen Verbindungen handelt es sich entweder urn 
aromatische Verbindungen Oder urn gesattigte Verbindungen. In einer bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung 
handelt es sich bei der Komponente C urn Struktureinheiten der Formel 3 



-CH 2 -CH- 

i 

RJ - N - CO - R 4 



(3) 



worin R 3 a und R 4 a unter EinschlutS der — N-CO-Gruppe einen Ring mit 5, 6, 7 Oder 8 Ringatomen bilden. Bevorzugt sind 
Ringe mit 5, 6 Oder 7 Ringatomen. R^ und R 4 a konnen Heteroatome umfassen, vorzugsweise umfassen sie nur 
Kohienstoffatome. 

in einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform steht Formel 3 fQr eine Struktureinheit der Formel 3a 



-CH 2 -CH- 



(3a) 




40 



45 



50 



in einer weiteren besonders bevorzugten AusfQhrungsform steht Formel 3 fQr N-Vinyicaprolactam. 
1st die Komponente C von einer aromatischen Stickstoffverbindung abgeleitet, so handelt es sich in einer besonders 
bevorzugten AusfQhrungsform urn eine Struktureinheit der Formel 3b 



CH 2 -CH- 



V 



(3b) 



In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthait das Copolymer 5 bis 10 Gew.-% Struktureinheiten 
der Formel 3. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait das Copolymer noch eine Komponente D. Dabei handelt es sich urn 
Struktureinheiten der Formel 4 
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•CH 2 -CH. 



25 



30 



35 
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10 in der R fQr -CN, COOX (X = H Oder einwertiges Katlon) oder — -CONR 5 a 2 stent R 5 a hat die Bedeutung Wasserstoff 
oder C^C^AIkyl, vorzugsweise Wasserstoff. Enthalt das Copolymer eine Komponente D, so liegt deren Anteil vorzugsweise 
unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 — 10 Gew.-%. 

Bevorzugte Copolymere haben Molekulargewichte von 50.000 bis 5.000.000, insbesondere 200.000 bis 3.000.000, 
15 speziell 500.000 bis 1.500.000 Einheiten. 

Die erfindungsgema&en Copolymere sind frei von zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Die 
erfindungsgemaBen Copolymere sind vorzugsweise auch frei von anderen zwei- oder mehrfach olefinisch ungesattigten 
Verbindungen, die durch weitere Polymerisationen eine Vemetzung herbeifUhren kOnnen. 

Die erfindungsgemaBen Copolymere kOnnen nach den Verfahren der LOsungspolymerisation, Substanzpolymerisation, 
2Q Emulsionspolymerisation, inversen Emulsionspolymerisation, Failungspolymerisation oder Gelpolymerisation hergestellt 
werden. 

Vorzugsweise wird die Polymerisation als LOsungspolymerisation in Wasser oder als Failungspolymerisation 
ausgefOhrt 

Bei der DurchfOhrung der Copolymerisation in einem mit Wasser mischbaren organischen LOsungsmittel arbeitet man im 
allgemeinen unter den Bedingungen der Failungspolymerisation. Hierbei failt das Polymerisat direkt in fester Form an und 
kann durch Abdestillieren des Losungsmittels Oder Absaugen und Trocknen isoliert werden. 

Als wassermischbare organische LOsungsmittel, die zur DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Herstellungsverfahrens 
geeignet sind, kommen insbesondere wasseriOsliche Alkanole, namlich solche mit 1 bis 4 C-Atomen wie Methanol, Ethanol, 
Propanol, Isopropanol, n-, sec- und iso-Butanol, vorzugsweise aber tert.-Butanoi, in Betracht. 

Der Wassergehalt der hierbei als LOsungsmittel eingesetzten niederen Alkanole soBte 6 Gew.-% nicht Qberschreiten, da 
sonst Wumpenbildung bei der Polymerisation auftreten kann. Vorzugsweise wird bei einem Wassergehalt von 0 bis 3 Gew - 
% gearbeitet. 

Die Menge des einzusetzenden Losungsmittels richtet sich bis zu einem gewissen Grad nach der Art der eingesetzten 
Comonomeren. In der Regel werden pro 100 g Gesamtmonomere 200 bis 1.000 g des Losungsmittels eingesetzt. 

Bei der DurchfOhrung der Polymerisation in umgekehrter Emulsion wird die waBrige MonomerenlOsung in bekannter 
Weise in einem mit Wasser nicht mischbaren rganischen LOsungsmittel wie Cyclohexan, Toluol, Xylol, Heptan oder 
hochsiedenden Benzinfraktionen unter Zusatz von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, bekannter 
Emulgatoren vom W/O-Typ emulgiert und mit Qblichen radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

Das Prinzip der inversen Emulsionspolymerisation ist aus US-3,284,393 bekannt Bei diesem Verfahren werden 
wasserlOsliche Monomere oder Mischungen davon in der Warme zu hochmolekularen Copolymerisaten polymerisiert, 
indem man zunachst die Monomere oder waBrige LOsungen davon, unter Zusatz von Wasser-in-Ol-Emulgatoren in einem 
mit Wasser nicht mischbaren, die zusammenhangende Phase bildenden organischen LOsungsmittel emulgiert und diese 
Emulsion in Gegenwart von radikalischen Initiatoren erwarmt. Die einzusetzenden Comonomere kOnnen als solche in dem 
mit Wasser nicht mischbaren organischen LOsungsmittel emulgiert werden, oder sie kOnnen in Form einer waBrigen 
LOsung, die zwischen 100 und 5 Gew.-% Comonomere und 0 bis 95 Gew.-% Wasser enthalt, eingesetzt werden, wobei die 
45 Zusammensetzung der waBrigen LOsung eine Frage der LOslichkeit der Comonomere in Wasser und der vorgesehenen 
Polymerisationstemperatur ist. Das Verhaitnis zwischen Wasser und der Monomerenphase ist in weiten Grenzen variabel 
und liegt in der Regel bei 70 : 30 bis 30 : 70. 

Urn die Monomeren in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen LOsungsmittel zu einer Wasser-in-Ol-Emulsion zu 
emulgieren, werden den Gemischen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, eines Wasser-in-Ol-Emulgators 
50 zugesetzt. Vorzugsweise werden solche Emulgatoren verwendet, die einen relativ niedrigen HLB-Wert aufweisen. Der HLB- 
Wert ist ein MaB der Hydrophobie und Hydrophilie von Tensiden und Emulgatoren (Griffin, J. Soc. Cosmetic Chemists 1, 
(1950), 311). Substanzen mit niedrigem HLB-Wert, etwa unter 10, sind im allgemeinen gute Wasser-in-Ol-Emulgatoren. 

Als Olphase karm im Prinzip jede inerte wasserunlOsOche FiOssigkeit, d.h. jedes hydrophobe organische LOsungsmittel, 
eingesetzt werden. Im allgemeinen verwendet man im Rahmen der vorliegenden Erfindung Kohlenwasserstoffe, deren 
55 Siedepunkt im Bereich von 120 bis 350°C liegt Diese Kohlenwasserstoffe kOnnen gesattigte, lineare oder verzweigte 
Paraffin-Kohlenwasserstoffe sein, wie sie in ErdOlfraktionen vorwiegend vorliegen, wobei diese auch die Qblichen Anteile 
von Naphthenkohlenwasserstoffen enthalten kOnnen. Es kOnnen aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
beispielsweise Toluol oder Xylol sowie die Gemische der obengenannten Kohlenwasserstoffe als Olphase eingesetzt 
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werden. Vofzugsweise verwendet man ein Gemisch aus gesattigten Normal- und Iso-Paraffinkohlenwasserstoffen, das bis 
zu 20 Gew-% Naphthene enthalt Bne detaiflierte Beschreibung des Verfahrens ftndet sich beispielsweise in DE-A-1 089 
173 und in US-3,284,393 und 3,624,019. 
Copolymerisate mil Molekulargewichten von Qber 1.000.000 werden erhalten, wenn man die Polymerisation in waBriger 

5 Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation durchfOhrt. Dabei werden 15 — 60gew.-%ige Lflsungen 
der Comonomere mit bekannten geeigneten Kataiysatoren ohne mechanische Durchmischung unter Ausnutzung des 
Trornirodoffi-NorrislvEffekts (Bios Final Rep. 363,22; Macromol. Chem, 1, 169/1947) polymerisiert 

Die auf diesem Wege hergestellten, in Form waBriger Gallerten vorliegenden erfindungsgemaBen Copolymerisate 
kOnnen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten direkt in Wasser gelGst werden und zum Einsatz 

10 gelangen. Sie kOnnen aber auch nach Entfernung des Wassers durch bekannte Trocknungsprozesse in fester Form 
erhalten und erst bei ihrer Verwendung wieder in Wasser aufgelost werden. 

Die Polymerisationsreaktionen werden im Temperaturbereich zwischen —60 und 200°C, bevorzugt zwischen 10 und 
120°C, durchgefuhrt, wobei sowohl unter Normaldruck als auch unter erhOhtem Druck gearbeitet werden kann. In der 
Regel wird die Polymerisation in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt 

15 Zur Ausldsung der Polymerisation kflnnen energiereiche elektromagnetische oder korpuskulare Strahlen oder die 

Qblichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide wie Benzoylperoxid, tert. 
Butylhydroperoxid, Methylethytketon-peroxid, CumoWiydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo-di-iso-butyronitril oder 2*^0- 
bis-(2-amidinopropan>-dihydrochlorid sowie anorganische Peroxiverbindungen wie (NHJ^OgOder K^Og oder H 2 0 2 ggf. 
in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit und Eisen-ll-Sulfat oder Redoxsysteme, welche als 

20 reduzierende Komponente eine aliphatische oder aromatische Sulfinsaure wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure 
oder Derivate dieser Sauren, wie z.B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, Aldehyden und Amino-Verbindungen, wie sie in 
DE-C-13 01 566 beschrieben sind, enthaiten. Pro 100 g Gesamtmonomere werden in der Regel 0,03 bis 2 g des 
Polymerisationsinitiators eingesetzt. 

Den Polymerisationsansatzen werden gegebenenfalls Weine Mengen von sogenannten Moderatoren zugesetzt, die den 

25 Verlauf der Reaktion dadurch harmonisieren, daB sie das Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm abflachen. Sie fuhren 
damit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion und ermoglichen damit, einheitfiche Produkte mit enger 
Molmassenverteilung und hoher Kettenlange herzustellen. Beispiele fQr geeignete Moderatoren dieses Typs sind Nitrilo- 
tris-propionylamid oder Monoalkylamine, Dialkylamine oder Trialkylamine wie z.B. Dibutylamin. Auch bei der Herstellung 
der erfindungsgemaBen Copolymerisate kOnnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet werden. Weiterhtn kOnnen den 

3Q Polymerisationsansatzen sogenannte Regulatoren zugesetzt werden, die das Molekulargewicht der hergestellten 
Polymerisate durch einen gezielten Kettenabbruch einstellen. Brauchbare bekannte Regulatoren sind z.B. Alkohole 
wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol und Amylaikohole, Alkylmercaptane wie z.B. Dodecytmercaptan 
und tert. Dodecylmercaptan, Isooctylthioglycolat und einige Halogenverbindungen wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff, 
Chloroform und Methylenchlorid. 

Die erfindungsgemaBen Copolymerisate sind hervorragend als Hilfsmittel bei BohrspUlungen geeignet. Sie zeigen dabei 

35 eine sehr gute Schutzkolloidwirkung sowohl bei hohen Temperaturen als auch bei hohen Elektrolytkonzentrationen und 
entsprechen im Hinblick'auf Elektrolytstabilitat und Alterungsstabiiitat dem Stand der Technik. HinsichHich der Presswasser 
reduzierenden Wirkung und im rheologischen Verhalten nach dem Anmischen und nach Alterung Qber den gesamten 
Temperaturbereich von 130 bis Qber 200°C sind sie den bisher aus US-3,629,101, US-4,048,077und US-4,309,523 
bekannten Mischpolymeren erheblich uberiegen 

40 Zur Formuiierung von waBrigen BohrspQIungen werden die erfindungsgemaBen Mischpolymerisate in Konzentrationen 
von 0,5 bis 40 kg/m 3 a, vorzugsweise 3 bis 30 kg/m 3 a, eingesetzt. Die waBrigen BohrspUlungen enthaiten zur 
ViskositatserhOhung und Abdichtung durchbohrter Formationen, vorwiegend Bentonite. Zur Dichteerhdhung der 
Bohrschiamme werden Schwerspat, Kreide und Eisenoxide zugesetzt. 

Bentontt, Schwerspat, Kreide und Eisenoxid kOnnen allein oder in den verschiedensten Mischungsverhaltnissen den 

45 BohrspUlungen zugegeben werden. Der begrenzende Faktor nach oben sind die rheologischen Eigenschaften der 
Bohrschiamme. 

Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate wird durch die folgenden Beispiele 
veranschaulicht 

50 Beispiel 1 

In einem Polymerisationskolben von 2 I Inhatt, ausgestattet mit Ruhrer, RuckftuBkuhler, Tropftrichter, Gaseinleitungsrohr 
und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 600 ml tert. Butanol vorgeleltet und darin 77,5 g AMPS unter RQhren 
suspendiert, dann werden 8,5 I NH r Gas eingeleitet und anschlieBend 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-N-formamid und 7,5 g 
55 N-vlnyl-Pyrrolidon zugegeben. Unter Einleiten von Stickstoff wird mit dem elektrischen Wasserbad das Reaktionsgemisch 
auf 50°C geheizt und 1,0 g Azoisobutyronitril zugesetzt. Nach einer Induktionszeit von ca. 2 Stunden setzt die 
Polymerisation ein, die Reaktionstemperatur steigt bis auf 70°C an und das Polymerisat f^ttt aus. Es wird noch 2 Stunden 
bei 80°C nachgeheizt, wobei eine dickfiUssige Suspension entsteht. Das Polymer kann durch Absaugen und Trocknen 
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unter Vakuum bei 50°C isofiert werden. Es karm jedoch auch das Losungsmittel direkt unter vermindeftem Druck aus dem 
Reaktionsgemisch abdestiHierl werden. Man erhalt das Polymer in Form eines weiSen leichten Pulvers, das sich in Wasser 
gut lost K-Wert nach Rkentscher 170. 

Gematt dieser Verfahrensweise kdnnen auch die Copofymerisate der Tabefle 1 hergesteDt werden. 

In den TabeOen 1 und 2 haben die AbkQrzungen die foJgenden Bedeutungen: 
AM: Acrytamid 
VI MA: N-N/iny^N-meth^acetamid 
AMPS: 2-Acryamidc-2-methyl-propansulf onsaure-( 3 ) 

wobei die Hochzahten 

1 das NHrSalz 

2 das Dimethyl-^^iydroxyethytammoniurTisalz 

3 das K-Salz 

4 das Na-Salz 



20 



VF: 

NVP: 

NVI: 



bedeuten. 
Vinylformamid 
N-Vinytpyrrolidon 
N-Vinylimidazol 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



In der 

A: 

B: 

C: 

erf. 

vergl. 



"Katalysatoren" bedeuten 
Ammoniumperoxodisulfat 

Ammoniumperoxodisulfat + Dibutylammoniumchlorid 

Azoisobutyronitril 

ErfindungsgemaBes Beispiel 

Vergleichsbeispiel 

Tabeile 1 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammensetzung 


Katalys. 


Reaktionsmedium 


Bern. 






AMPS 


VF 


VI MA 


NVP 


NVI 


AM 








2 


160 


85 1 a 


7,5 




7,5 






C 


tert. But. 


erf. 


3 


155 


82,5 1 a 


5 




5 




7,5 


C 


terl. But. 


erf. 


4 


162 


90 1 a 


5 




5 






C 


tert. But. 


erf. 


5 


158 


85 1 a 


5 




5 




5 


C 


tert. But. 


erf. 


6 


170 


85 1 a 


5 






5 


5 


C 


tert. But. 


erf. 


7 


175 


80 1 a 


10 




10 






C 


tert. But. 


erf. 


8 


162 


75 1 a 


10 




10 




5 


c 


tert. But. 


erf. 


9 


159 


72,5 1 a 


10 




10 




7,5 


c 


tert. But. 


erf. 


10 


165 


70 1 a 


10 




10 




10 


c 


tert. But. • 


erf. 


11 


154 


80 1 a 


5 




5 




10 


c 


tert. But. 


erf. 


12 


170 


65 1 a 




20 






15 


c 


tert. But. 


vergl. 


13 


160 


77,5 






15 




7,5 


c 


tert. But. 


vergl. 


14 


162 


77,5 


15 








7.5 


c 


tert. But. 


vergl. 


15 


165 


80 1 a 




20 








c 


tert. But. 


vergl. 


16 


161 


85 


15 










c 


tert. But. 


vergl. 


17 


163 


85 






15 






c 


tert. But. 


vergl. 



55 



Beispiel 18 
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In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 200 ml Wasser entionisiert vorgelegt und 35 ml wassrige 
AmmoniaWOsung 25%ig zugegeben, dann werden 77,5 g AMPS unter RQhren und Bnleiten eines schwachen N^Stromes 
elngetragen, nachdem eine Ware LOsung entstanden 1st, werden noch 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-formamld und 7,5 g 
5 Vinylpyrrolidon zugegeben. Der pH-Wert der LOsung betrflgt 8,0. Bei 23°C wird die Polymerisation durch Zugabe von 10 ml 
elner 0,5%igen wassrigen Ammoniurnperoxydisulfat-Losung initiiert Nach einer Induktionsperiode von ca. 40 Mln. setzt die 
Polymerisation ein, die Temperatur steigt bis auf 42°C an, und das Reaktionsgemisch wird viskos. Es wird noch 2 Std. 
nachgeheizt bei 80°C. 

Man erhaJt eine Ware, hochviskose LOsung mit einem K-Wert von 210 nach Fikentscher, welche direkt der Verwendung 
10 als BohrspQlzusatz Oder Zusatz zu Zemerrtschiammen zugefQhrt werden kann. 

In analoger Weise kbnnen auch die in der folgenden Tabeile II zusammengestellten Copolymerisate synthetisiert 
werden. 



Tabelle 2 



15 



20 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammensetzung 






AMPS 


VF 


NVP 


NVI 


AM 


19 


190 


85 1 a 


7,5 


7,5 






20 


155 


82, 5^ 


5 


5 




7,5 


21 


210 


90 3 a 


5 


5 






22 


198 


85 4 a 


5 


5 




5 ! 


23 


205 


85"a 


5 




5 


5 


24 (Vergl.) 


154 


75 


7,5 


7,5 




10** 



Anmerkung **): enthait DADMAC = Diallyl-dimethyi-ammoniumchlorid anstelie von AM = Acrylamid 



3 0 In den nachfolgenden Beispielen werden erfindungsgemaBe Mischporymerisate mit bekannten Mischpolymeren in einer 
mit Schwerspat beschwerten Meerwasser-BohrspOlung mit 3 % KCI und einem spezifischem Gewicht von 2,1 kg/I 
verglichen. Die Einsatzmenge betrug jeweils 2,5 Gew.%. 

Die GOte der Spulung und damit die Wirksamkeit der Additive wird nach folgenden Kriterien bewertet: 

a) Fluid loss nach 30 Minuten in einer HTHP-Fitterpresse bei 150°C und einem Druck von 500 psi (@35 bar) nach 16 h 
bzw. 66 h dynamische Atterung der SpUlung im Rollerofen bei 130°C, 150°C, 170°C, 185°C und 200°C 

b) Rheologie (scheinbare Viskositat [App. vise], Yield paint [YP], Gelstarken nach 10 Sekunden [10 w ] und 10 Minuten 
[10*]) gemessen im Fann-35 Rotationsviskosimeter nach dem Anmischen sowie noch 16 h bzw. 66 h dynamischer 

^ Alterung im Rollerofen bei 130, 150, 170, 185 und 200°C. 

FOr die Untersuchungen wurden folgende Additive verwendet: 

A) Mischpolymerisat (erfindungsgemaa) bestehend aus 77,5 Gew.% AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid, 7,5 % N- 
45 Vinylpyrrolidon und 7,5 % Acrylamid gemaB Beispiel 1 

B) Mischpolymerisat (erfindungsgemaiJ) bestehend aus 85 % AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid und 7,5 % N- 
vlnytpyrrolidon gemaB Beispiel 2 

50 C) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N-vlnylformamid und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbeispiel 14) 

D) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N-vlnylpyrroOdon und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbeispiel 13) 

E) Mischpolymerisat bestehend aus 85 % AMPS und 15 % NVP (Vergleichsbeispiel 17) 

55 

F) Mischpolymerisat bestehend aus 65 % AMPS, 20 % N-Vinyl-N-Methylacetamid und 15 % Acrylamid 
(Vergleichsbeispiel 12) 
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G) Mischpolymerisat bestehend aus 80 % AMPS und 20 % N-Vinylmelhy!acetamid (Vergteichsbeispie! 15) 



H) Mischpolymerisat bestehend aus 75 % AMPS, 7,5 % N-Vinytformamid, 7,5 % N-VinytpyrroBdon und 10 % DAD MAC 
(Vergteichsbeispie! 24) 



Tabeile 3 



Mischpolymerisat Alterung/h 


vor 


1 A 

10 


1 A 
TO 


1 A 

lo 


AA 

OO 


4A 
JO 




Temp.( C) 




4 OA 
lOU 




17A 


17A 


oaa 
ZUU 




Fluid loss (ml) 




A A 

44 


4A 
4o 


22 


4 f% 

19 


OT 

27 




App. Vise. (cP) 


7A 
fO 




74 

/4 


OO 
QO 


74 


CA 
DO 


A 


VP (lb/100 ft*2) 


07 

Z/ 


oi 


04 


OO 

ZZ 


o 
D 


o 




4 All 

10 Gelst. 


O 


Q 

o 


A 

y 


7 


o c 

3,5 


0 




4 Al 

10 Gelst. 


19 
IZ 


14 
14 


19 
IZ 


in 
IU 


o 


0 




Fluid loss (ml) 




97 
CI 


90 

Zo 


OA 
ZD 


4 C 

10 


Oil 

24 




App. vise. (CP) 


00 


A1 
0 I 


04 


74 

r4 


70 

72 


C4 

ol 


B 


YP (to/100 ft*2) 


14 


10 


on 
zu 


OO 
ZZ 


Oil 
Z4 


17 




10 Gelst 


0 


5 


O 


7 


7 


0 




4 A* PaI«4 

iu voeist. 


IZ 


Q 

a 


m 
iu 


1 1 


1 1 


Q 

9 




Fluid loss (ml) 




*K> 


49 
•fZ 


90 
ZZ 


ZO 


9A 
OO 




App. Vise. (CP; 


11ft 

no 


19fi 
1ZU 


1 1 A 

no 


4 AA 

rUU 


C1 


CO 
DO 




VD /IK MO/I f*AO\ 




DO 


I uu 


OO 


1^ 


94 
Z*t 




4 All A m |a4 

10 Gelst. 




1 0 


71 


Q 


9 5 

z,o 


o 
z 




iu loeisi. 


Oft 

Zo 


OA 
ZD 


DO 


OA 
ZU 


A 
0 


0 




Fluid loss (ml) 








22 


2n 


16 

WW 




App. V1SC. (Cr) 


69 


78 


107 


92 


67 


46 


D 


YP (lb/100 ft*2) 


ZZ 


o** 


OO 


Oi 


iu 


O 




10" Gelst. 


7 


8 


56 


7 


5 


5 




10' Gelst 


12 


14 


65 


16 


6 


6 




Fluid loss (ml) 




28 


26 


26 


24 


28 




App. Vise. (cP) 


101 


81 


108 


93 


115 


75 


E 


YP (lb/100 ft*2) 


50 


26 


42 


30 


30 


14 




10" Gelst. 


20 


8 


10 


9 


11 


6 




10' Gelst. 


40 


12 


20 


13 


17 


12 














16W1WC 






Fluid loss (ml) 




37 


20 


16 


37 


>150 




App. Vise. (cP) 


134 


106 


108 


76 


45 


35 


F 


YP (lb/100 ft*2) 


66 


46 


31 


11 


11 


12 




10" Gelst. 


35 


19 


6 


4 


5 


20 




10' Gelst. 


82 


29 


14 


5 


14 


36 














16h/185*C 
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Fluid loss (ml) 




86 


88 


60 


38 


19,5 




App. Vise. (cP) 


83 


74 


80 


105 


76 


64 


G 


YP 


46 


26 


50 


80 


21 


6 




10" Gelst. 


40 


8 


56 


78 


6 


3 




10' Gslst 


74 


8 


81 


80 


9 


5 














16W185*C 






Fluid loss (ml) 




42 


51 


80 


>150 


>150 




App. Vise. (cP) 


74 


83 


73 


60 


48 


33 


H 


YP (lb/100 ft*2) 


25 


29 


32 


24 


10 


11 




10" Gelst. 


6 


9 


10 


12 


18 


23 




10' Gelst. 


13 


15 


17 


20 


35 


40 



Die PrQfungsergebnisse zeigen die Uberlegenhert der erfindungsgemaGen Polymerisate A und B gegenQber den 
Vergleichsbeispielen C, D und E sowie den bekannten, den bisherigen Stand der Technik reprasentierenden Polymerisaten 

20 F und G hinsichtlich der gleichmaGigen rheologischen Eigenschaften der Bohrspulung nach dem Anmischen und nach 
Alterung Ober den Temperaturbereich von 130 — 200°C. GegenQber F und G haben die erfindungsgemaGen Polymerisate 
A und B ebenfalls einen deutlich erweiterten Temperaturbereich hinsichtlich ihrer Wirkung als Fluid loss Addrtiv. 
GegenQber dem Vergleichsbeispiel H, das zusatzlich DADMAC als Comonomer enthalt, haben die erfindungsgemaGen 
Polymerisate A und B eine deulich hOhere Thermostabilitat, wie die im Vergleichsbeispiel H ab 150°C stark ansteigenden 

25 Werte fQr den HTHP PreGwasserverlust und die Gelstarken zeigen. 

Werden erfindungsgemaGe Copolymerisate zu QbJichen Tiefbohrzementschiammen zugesetzt, so erhait man Produkte 
mit erheblich verbesserten FlieG- und Abbindeeigenschaften und mit geringerem Wasserverlust. 

Dabei werden die z.B. entweder gemaG Beispiel 1 Oder Beispiel 18 hergesteltten erfindungsgemaGen Polymerisate mit 
Einsatzmengen von 0,1 — 2,0 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Zement, Zementschiammen Ublicher 

30 Zusammensetzung zugesetzt, die bezogen auf z.B Tiefbohrzement °Class G" z.B 44 Gew.-% Wasser 0,1 — 2,0 Gew.-% 
eines handelsQblichen Dispergators fQr Tiefbohrzement sowie ggfs Verzdgerer Oder Beschleuniger und andere Additive 
enthalten. Je nach Anforderungen kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meerwasser 
oder mit NaCI-Losungen unterschiedlicher Dichte bis zur Sattigung angemischt werden. 

Die GQte der so mit den erfindungsgemaGen Polymerisaten hergestellten Zementschiamme wird gemaG API spec 10 

35 beurteilt. Es ergeben sich z.B. mit den Polymerisaten gemaG den Beispielen 7 und 22 Zementschiamme mit vorteilhaft 
niedriger plastischer Viskositat, geringem Wasservertust und gemaG den Anforderungen regulierbarer Abbindezeit in einem 
Temperaturbereich von 60 — 200 °C. 

FQr Kompleffierungs- und Aufwaitigungsflussigkeiten werden z.B. CaCI2-(max. 1,40 g/cm 3 a), CaBr2-(max 1,71 g/cm 3 a) 
Oder CaCI2/CaBr2- (max 1,81 g/cm 2 ^) Ldsungen verwendet, die auch bei hflheren Temperaturen einen niedrigen 
40 Wasserverlust aufweisen mQssen. Das Polymerisat gemaG Beispiel 21 ergibt z.B. in einer Salzlosung der Dichte 1,80 
g/enra auf Basis 19,2 Gew-% CaBr2 und 15,2 Gew.-% CaCI 2 bei PrQfung gemaG API Code 29 bei einer Einsatzmenge von 
50 g/l bei 20°C einen Wasserverlust von 25 cm 3 a, nach 17 h Alterung bei 100°C bzw. 15 h Alterung bei 150°C 
Wasserverluste von 9,5 bzw. 10,5 enra 

45 

Patentanspruche 

1. Wasserlosliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 

A 5 — 95 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von Acrytamidopropenylmethylensulfonsaure Oder deren 
50 Salzen ableiten 

B 1- 45 Gew-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vinylamiden ableiten 

C 1 — 45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von ringformigen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten, 
55 sowie gegebenenfalls 

DO — 50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure Oder 
Acrylnitril, 
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10 



15 



20 



25 



30 



wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew-% addleren. 

2. Copolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% der Komponenten A. 5 bis 
20 Gew.-% der Komponenten B und 5 bis 20 Gew.-% der Komponenten C. 

3. Copolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 50 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 20 
Gew.-% der Komponente B, 5 bis 20 Gew.-% der Komponente C und 5 bis 20 Gew.-% der Komponente D. 

4. Copolymere nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dall es sich bei der 
Komponente B urn eine Verbindung der Formel 2 



-CH 2 -CH 



(2) 



FV-N-CO-R' 



mit R 1 a und R*a = H, R 1 a, R^a = C^oder R 1 a = CK, und R^a= H handeft. 

5. Copolymere nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft es sich bei der 
Komponente C urn eine Verbindung der Formel 3 



•CH 2 -CH- 
R*-N-CO-R« 



(3) 



handelt, in der R 3 a und R 4 a unter Einschlufc der — N-CO-Gruppe einen Ring von 5, 6 oder 7 Atomen bilden, wobei 
R 3 a und R 4 a nur Kohlenstoffatome umfassen. 

55 6. Copolymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da& es sich bei der Komponente C urn eine Struktureinheit 
der Formel 3a 



40 



45 



-CHj-CH 

i 



(3a) 




7. Verwendung von Copoiymeren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 in waBrigen Bohrspulungen, wobei 
die Bohrspulungen 0,5 bis 40 kg/m 3 a der Copolymere enthalten. 

50 8. Verwendung von Copoiymeren nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 6 in Zementschiammen for die 
Tiefbohrzementation, wobei die Zementschiamme 0,1 — 1 Gew.% der Copoiymeren, bezogen auf die verwendete 
Zementmenge, enthalten 



55 
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Beschreibung 

[0001] Die voiiiegende Erfindung betrifft Copolymere sowie ihre Verwendung als Additive in Bohrspulungen, zur 
Zementierung, als completion und workover fluid sowie zum water shut-off. 

5 [0002] Bei Tiefbohrungen zur ErschlieBung von Erdol- Oder Erdgaslagerstatten ist die Verwendung von Bohrspulun- 
gen und Zementschlammen seit langem bekannt. Bohrspulungen haben die Aufgabe, die erbohrten Gesteinssplitter 
und das sogenannte Bohrklein zutage zu fordern, den MeiBel und das Bohrgestange zu schmieren, porose Gesteins- 
schichten abzudichten und durch hydrostatischen Druck den Lagerstattendruck zu kompensieren. Bohrspulungen 
mussen aus dem letztgenannten Grund ein erhohtes spezifisches Gewicht besitzen. Dies erreicht man durch Zusatz 

10 von vorzugsweise Schwerspat, Salzen Oder Tonen. Weitere wichtige Merkmale der Bohrspulungen sind Temperatur- 
bestandigkeit und geeignete FlieBeigenschaften, die von Elektrolyt-Konzentrationsanderungen nur wenig beeinfluBt 
werden. Die verbreitetsten Additive zur Steuerung der Viskositat und des Wasservertustes von Bohrspulungen sind 
Polymere wie Starke und Starkeether wie Carboxymethylstarke, Carboxymethylcellulose und Carboxymethylhydro- 
xyethylcellulose. Diese verlieren jedoch bei Temperaturen oberhalb 120 °C (Starke und Derivate) bzw. 140 - 150 °C 

15 (Carboxymethylcellulose und Carboxymethylhydroxyethylcellulose) ihre Wirkung. Seit den funfziger Jahren finden Co- 
polymere des Typs Aery lam id/Ac ry late, die auch bei Temperaturen bis uber 200 °C stabil sind, vorwiegend in salzfreien 
Bohrspulungen Anwendung. In den siebziger Jahren wurden salzstabile Mischpolymere mit Monomeren entwickelt 
(US-3,629,101, US-4,048,077, US-4,309,523), welche Sulfogruppen enthalten und bis uber 20(PC stabil sind. 
[0003] Als Bohrtochflussigkeiten bei Tiefbohrungen nach Erdol Oder Erdgas kommen ferner Zementschlamme und 

20 Komplettierungsflussigkeiten zum Einsatz. Nachdem das Bohrloch eine bestimmte Tiefe erreicht hat, werden Eisen- 
rohre, sogenannte Futterrohre, in das Bohrloch eingebracht, durch deren Hohlraum der MeiBel zum Abbohren der 
nachst tieferen Gesteinsschichten gefuhrt wird. Zu diesem Zweck mussen die Futterrohre fixiert werden, d.h. in den 
Hohlraum zwischen dem Gebirge und den AuBenwanden der Futterrohre, den sogenannten Ringraum, muB ein Ze- 
mentschlamm eingepumpt werden, der zu einem festen Gestein aushartet. Der sich bildende Zementstein muB un- 

25 durchlassig fur Gase und Flussigkeiten sein, damit kein Gas und/oder 6l aus der Tragerformation in andere Forma- 
tionen oder bis zur Oberflache flieBen kann. An den zu verpumpenden Zementschlamm werden sehr hohe Anforde- 
rungen gestellt. Er soli gut pumpbar sein, d.h. moglichst niedrig viskos, und trotzdem keine Entmischung zeigen. Die 
Wasserabgabe des Zementschlamms an das porose Gebirge soli niedrig sein, damit sich an der Bohrlochwand keine 
dicken Filterkuchen bilden, die den Pumpdruck aufgrund der Ringraumverengung so stark erhohen wurden, daB das 

30 porose Gebirge auf reiBt. AuBerdem wurde der Zementschlamm bei zu hoher Wasserabgabe nicht vollstandig abbinden 
und fur Gas und Ol durchlassig werden. Andererseits muB der sich bildende Zementmantel im Ringraum moglichst 
schnell bestimmte Festigkeiten erreichen, und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftreten, die zu FlieBkanalen 
fur Gas, Ol und Wasser fuhrt. Eine optimale Einstellung der Zementschlammeigenschaften ist nur durch Additive mog- 
lich. 

35 [0004] Die wichtigsten Additive zur Regulierung des Abbindens sind Verzogerer, Beschleuniger, Dispergatoren zur 
Verflussigung und Wasserverlustreduzierer. Teilweise haben diese Additive mehr als eine Funktion. Dispergatoren wie 
Lignosulfonate und Polymethylennaphthalinsulfonate verzogern die Abbindung und setzen den Wasserverlust etwas 
herab. Manche Wasserverlustreduzierer verzogern die Abbindung und erhohen drastisch die Viskositat. 
[0005] Als wirksame Wasserverlustreduzierer von Zement- und Gipsschlammen werden die verschiedensten Poly- 

40 mere, Mischpolymere und Kombinationen davon in der Praxis eingesetzt. 

[0006] EP-A-0 483 638 offenbart Copolymere aus Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure (AMPS), offenkettigen 
und ringformigen N-Vinylamiden sowie zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindungen. Durch diese Mo- 
nomerkombination werden Copolymere erhalten, die unter Umstanden vernetzt sind, und die eine fur bestimmte An- 
wendungen nur unzureichende thermische Stabilitat aufweisen. 

45 [0007] WO-83/02449 offenbart Copolymere aus Acrylsulfonaten wie beispielsweise AMPS, offenkettigen oder ring- 
formigen N-Vinylamiden, Amiden der Acryl- oder Methacrylsaure, Vinylimtdazolylverbindungen und olefinisch unge- 
sattigten Verbindungen, die Hydroxy- oder Alkoxyreste tragen. Das Copolymere ist durch die Verwendung von 5 bis 
25 Gew.-% zweifach olefinisch ungesattigter Verbindungen als weitere Monomere vernetzt. 
[0008] DE-A-31 44 770 offenbart Copolymere aus Acryl- oder Methacrylamid, Styrolsulfonaten und N-Vinylamiden. 

so Letztere konnen ringformig oder offenkettig sein, aber eine gleichzeitige Verwendung der ringformigen und offenket- 
tigen N-Vinylamide wird nicht offenbart. 

[0009] EP-A-0 141 327 offenbart Copolymere aus (Meth)Acrylsaure oder deren Derivaten, Acrylsulfonaten wie bei- 
spielsweise AMPS und N-Vinylamiden. Auch hier konnen die N-Vinylamide ringformig oder offenkettig sein, jedoch 
nicht beides im gleichen Copolymer. 
55 [0010] EP-A-0 095 730 offenbart wasserlosliche Copolymerisate, die in statistischer Verteilung zu 5 bis 60 Gew.-% 
aus Acrylamidosulfonsauren, 2 bis 40 Gew.-% aus N-Vinylamiden und 38 bis 93 Gew-% aus Acrylamid bestehen, 
sowie deren durch Partialhydrolyse erhaltliche Derivate. 

[0011] Sie werden hergestellt durch inverse Emulsionspolymerisation. Die erhaltenen Copolymerisatemulsionen 
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konnen mit besonderem Vorteil als Hilfsmittel beim Entolen von mineraldlhaltigen Sand- und Gesteinsmassen verwen- 
det werden. 

[0012] Die Vielzahl der entwickelten Verbindungen macht deutlich, daB es stets problematisch ist, einen optimalen 
Zementschlamm zu formulieren. Bei durch den Typ der Zementation vorgegebenen Einzelparametem mussen die 

s notigen Eigenschaften mit Additiven auf akzeptable Werte eingestellt werden. Die hohe Zahl der entwickelten Verbin- 
dungen fur die Reduzierung des Wasserveriustes zeigt an, wie problematisch es meist ist, eine geforderte Wasserab- 
gabe einzustellen, ohne die Viskositat wesentlich zu erhohen, die Abbindezeit gemaB Anforderung einzustellen und 
die Sedimentation zu minimieren. Die bisher bekannten wasservertustreduzierenden Polymere erhohen mehr oder 
weniger stark die Viskositat der Zementschlamme, welche zumeist eine hohe Dichte besitzen. Fur eine gute Verpump- 

10 barkeit der Zementschlamme mu!3 die Viskositat jedoch niedrig gehalten werden. Es soil eine Pumprate moglich sein, 
die eine turbulente Stromung ermoglicht. Nur unter diesen Bedingungen findet eine vollstandige Verdrangung der 
Bohrspulung statt. Dies ist Voraussetzung fur eine gute Zementation. Bei geneigten Bohrungen laBt sich die Spulung 
nur durch eine starke turbulente Stromung gut verdrangen. 

[0013] Fur die Fertigstellung (Komplettierung) von Erdol- und Erdgassonden werden Salzldsungen hoher Dichte 
15 verwendet, die den Lagerstattendruck kompensieren. Dabei muB deren Infiltration in die Lagerstatte minimal gehalten 
werden. Hydroxyethylcellulosen sind jedoch fur die dabei auftretenden Temperaturen bis uber 200°C und die hohen 
Salinitaten und Dichten mittels CaC^ und CaBr 2 nicht geeignet. 

[0014] Im Hinblick auf den Stand der Technik bestand die mit der vorliegenden Erfindung zu losende Aufgabe darin, 
Copolymere mit der Eignung zur Verwendung in Bohrspulungen aufzufinden, die in einem gegenuber dem Stand der 

20 Technik erweiterten Temperaturbereich einsetzbar sind. Die erfindungsgemaBen Copolymeren sollen die aus dem 
Stand der Technik bekannte thermische Instability nicht mehr aufweisen. Eine weitere Aufgabe bestand darin, daB 
die Copolymere ein gegenuber dem Stand der Technik gleichmaBigeres FlieBverhalten der Bohrspulung nach deren 
Anmischung sowie nach Beanspruchung (Alterung) in dem in Frage kommenden Temperaturbereich von 130°C bis 
uber 200°C zeigen sollten. Die vorliegende Erfindung sollte damit das im Stand der Technik auftretende Problem der 

25 ungleichmaBigen rheologischen Eigenschaften der Bohrspulung nach dem Anmischen und nach Beanspruchung (Al- 
terung), insbesondere im Temperaturbereich zwischen 130°C bis uber 200°C losen, welches sich in erhohten bzw. 
schwankenden plastischen Vlskositaten, FlieBgrenzen und Gelstarken auBert. 

[0015] Uberraschenderweise wurde gefunden, daB von doppelt ungesattigten Ammoniumverbindungen freie Cop- 
olymere, die aus Struktureinheiten aufgebaut sind, welche sich von AMPS, einem offenkettigen N-Vinylamid und einem 
30 ringfdrmigen N-Vinylamid ableiten, diese Aufgabe losen. Die Aufgabe wird weiterhin auch von solchen Copolymeren 
gelost, die zusatzlich zu den genannten Bestandteilen bestimmte Acrylderivate enthalten. 

[0016] Gegenstand der Erfindung sind somit wasserlosliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 

A 5-95 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von Acrylamidopropenylmethylensulfonsaure Oder de- 
35 ren Salzen ableiten 

B 1-45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von offenkettigen N-Vinylamiden ableiten 

C 1-45 Gew.-% bivalente Struktureinheiten, die sich von ringformigen N-vinylsubstituierten Amiden ableiten, 

sowie gegebenenfalls 

D 0-50 Gew.-% eines weiteren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure oder Acryl- 
40 nitril, 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

[0017] Bei der Komponente A der Copolymeren handelt es sich urn Struktureinheiten der Formel 1 

45 

-CH 2 -|H- (1, 
O = C - NH - C(CH 3 ) 2 - CH 2 SO3X * 

50 



[0018] Diese leiten sich von AMPS oder deren Salzen ab. X bedeudet Wasserstoff oder Li + , Na + , K + oder NH 4 + . 
Enthalt das Copolymer nur die Komponenten A, B und C so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 60 bis 
55 90 Gew.-%. Enthalt das Copolymer auch eine Komponente D, so betragt der Anteil der Komponente A vorzugsweise 
50 bis 90 Gew.-%. 

[0019] Bei der Komponente B des Copolymeren handelt es sich im allgemeinen urn Struktureinheiten der Formel 2 
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CH,-CH 



r 



(2) 



R2-N-CO-R1 



worin R 1 und R 2 stehen unabhangig voneinander fur H oderCj-C^AIkylreste. Sie bedeuten insbesondere unabhangig 
10 voneinander Wasserstoff , Methyl oder Ethyl. Besonders bevorzugte Struktureinheiten der Formel 2 sind solche mit R 1 , 
R 2 = H, R 1 = CH 3 und R 2 = H, sowie R 1 t R 2 = CH 3 . In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Cop- 
olymer zwlschen 5 und 15 Gew.-% Struktureinheiten der Forme! 2. 

[0020] Bei der Komponente C des Copolymeren handelt es sich urn Struktureinheiten, die sich von cyclischen Amiden 
ableiten, die am Amid- Stickstoffatom einen Vinylrest tragen. Bei den cyclischen Verbindungen handelt es sich entweder 
15 urn aromatische Verbindungen oder urn gesattigte Verbindungen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung 
handelt es sich bei der Komponente C urn Struktureinheiten der Formel 3 



20 - CH, - QH - 

(3) 



T 



R3-N-CO-R 4 

25 

worin R 3 und R 4 unter EinschlulB der -N-CO-Gruppe einen Ring mit 5, 6, 7 oder 8 Ringatomen bilden. Bevorzugt sind 
Ringe mit 5, 6 oder 7 Ringatomen. R 3 und R 4 konnen Heteroatome umfassen, vorzugsweise umfassen sie nur Koh- 
lenstoffatome. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform steht Formel 3 fur eine Struktureinheit der Formel 3a 



30 



CH 2 



T 



(3a) 

35 




[0021] In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform steht Formel 3 fur N-Vinylcaprolactam. 

[0022] 1st die Komponente C von einer aromatischen Stickstoffverbindung abgeleitet, so handelt es sich In einer 

besonders bevorzugten Ausfuhrungsform urn eine Struktureinheit der Formel 3b 




55 [0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erf indung enthalt das Copolymer 5 bis 1 0 Gew.-% Struk- 
tureinheiten der Formel 3. 

[0024] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das Copolymer noch eine Komponente D. Dabei handelt es 
sich urn Struktureinheiten der Formel 4 
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-CH 2 -CH- 

(4) 



R 

w 

[0025] in der R f ur -CN, COOX (X = H Oder einwertiges Kation) Oder -CONR 5 2 steht. R 5 hat die Bedeutung Wasserstoff 
oder C r C 4 -Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff. Enthalt das Copolymer eine Komponente D, so liegt deren Anteil vor- 
zugsweise unter 20 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 - 10 Gew.-%. 

[0026] Bevorzugte Copolymere haben Molekulargewichte von 50.000 bis 5.000.000, insbesondere 200.000 bis 
15 3.000.000, speziell 500.000 bis 1 .500.000 Einheiten. 

[0027] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich um Copolymere, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 20 Gew.-% der Komponenten B und 5 bis 20 Gew.-% 
der Komponenten C. 

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung handelt es sich um Copolymere, gekennzeich- 
20 net durch einen Gehalt an 50 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 5 bis 20 Gew.-% der Komponente B, 5 bis 20 Gew.- 
% der Komponente C und 5 bis 20 Gew.-% der Komponente D. 

[0029] Die erfindungsgemaGen Copolymere sind frei von zweifach olefinisch ungesattigten Ammoniumverbindun- 
gen. Die erfindungsgemaGen Copolymere sind vorzugsweise auch frei von anderen zwei- oder mehrfach olefinisch 
ungesattigten Verbindungen, die durch weitere Polymerisationen eine Vernetzung herbeifuhren konnen. 
25 [0030] Die erfindungsgemaGen Copolymere konnen nach den Verfahren der Losungspolymerisation, Substanzpo- 
lymerisation, Emulsionspolymerisation, inversen Emulsionspolymerisation, Fallungspolymerisation oder Gelpolymeri- 
sation hergestellt werden. 

[0031] Vorzugsweise wird die Polymerisation als Losungspolymerisation in Wasser oder als Fallungspolymerisation 
ausgefuhrt. 

30 [0032] Bei der Durchfuhrung der Copolymerisation in einem mit Wasser mischbaren organischen Losungsmittel ar- 
beitet man im allgemeinen unter den Bedingungen der Fallungspolymerisation. Hierbei fallt das Polymerisat direkt in 
fester Form an und kann durch Abdestillieren des Ldsungsmittels oder Absaugen und Trocknen isoliert werden. 
[0033] Als wassermischbare organische Losungsmittel, die zur Durchfuhrung des erfindungsgemaGen Herstellungs- 
verfahrens geeignet sind, kommen insbesondere wasserlosliche Alkanole, namlich solche mit 1 bis 4 C-Atomen wie 

35 Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sec- und iso-Butanol, vorzugsweise aber tert.-Butanol, in Betracht. 
[0034] Der Wassergehalt der hierbei als Losungsmittel eingesetzten niederen Alkanole sollte 6 Gew.-% nicht uber- 
schreiten, da sonst Klumpenbildung bei der Polymerisation auftreten kann. Vorzugsweise wird bei einem Wassergehalt 
von 0 bis 3 Gew.-% gearbeitet. 

[0035] Die Menge des einzusetzenden Losungsmittels richtet sich bis zu einem gewissen Grad nach der Art der 
eingesetzten Comonomeren. In der Regel werden pro 100 g Gesamtmonomere 200 bis 1.000 g des Losungsmittels 
eingesetzt. 

[0036] Bei der Durchfuhrung der Polymerisation in umgekehrter Emulsion wird die waGrige Monomerenldsung in 
bekannter Weise in einem mit Wasser nicht mischbaren rganischen Losungsmittel wie Cyclohexan, Toluol, Xylol, Hep- 
tan oder hochsiedenden Benzinfraktionen unter Zusatz von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, bekannter 

45 Emulgatoren vom W/O-Typ emulgiert und mit ublichen radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. 

[0037] Das Prinzip der inversen Emulsionspolymerisation ist aus US-3,284,393 bekannt. Bei diesem Verfahren wer- 
den wasserlosliche Monomere oder Mischungen davon in der Warme zu hochmolekularen Copolymerisaten polyme- 
risiert, indem man zunachst die Monomere oder waGrige Losungen davon, unter Zusatz von Wasser-in-6l-Emulgatore 
in einem mit Wasser nicht mischbaren, die zusammenhangende Phase bildenden organischen Losungsmittel emulgiert 

so und diese Emulsion in Gegenwart von radikalischen Initiatoren erwarmt. Die einzusetzenden Comonomere konnen 
als solche in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel emulgiert werden, oder sie konnen in Form 
einer waGrigen Losung, die zwischen 1 00 und 5 Gew.-% Comonomere und 0 bis 95 Gew.-% Wasser enthalt, eingesetzt 
werden, wobei die Zusammensetzung der waGrigen Losung eine Frage der Loslichkeit der Comonomere in Wasser 
und der vorgesehenen Polymerisationstemperatur ist. Das Verhaltnis zwischen Wasser und der Monomerenphase ist 

55 in weiten Grenzen variabel und liegt in der Regel bei 70 : 30 bis 30 : 70. 

[0038] Um die Monomeren in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel zu einer Wasser-in-6l- 
Emulsion zu emulgieren, werden den Gemischen 0,1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die Olphase, eines Wasser-in-6l- 
Emulgators zugesetzt. Vorzugsweise werden solche Emulgatoren verwendet, die einen relativ niedrigen HLB-Wert 
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aufweisen. Der HLB-Wert ist ein MaB der Hydrophobie und Hydrophilie von Tensiden und Emulgatoren (Griffin, J. Soc. 
Cosmetic Chemists 1, (1950), 311). Substanzen mit niedrigem HLB-Wert, unter 10, sind im allgemeinen gute Wasser- 
in-6l-Emulgatoren. 

[0039] Als Olphase kann im Prinzip jede inerte wasserunldsliche Flussigkeit, d.h. jedes hydrophobe organische L6- 
5 sungsmittei, eingesetzt werden. Im allgemeinen verwendet man im Rahmen der vorliegenden Erfindung Kohlenwas- 
serstoffe, deren Siedepunkt im Bereich von 120 bis 350°C liegt. Diese Kohlenwasserstoffe konnen gesattigte, lineare 
Oder verzweigte Paraffin-Kohlenwasserstoffe sein, wie sie in Erdolf raktionen vorwiegend voiiiegen, wobei diese auch 
die ublichen Anteile von Naphthenkohlenwasserstoffen enthalten konnen. Es konnen aber auch aromatische Kohlen- 
wasserstoffe wie beispielsweise Toluol Oder Xylol sowie die Gemische der obengenannten Kohlenwasserstoffe als 
10 Olphase eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch aus gesattigten Normal- und Iso- Paraffinkoh- 
lenwasserstoffen, das bis zu 20 Gew.-% Naphthene enthalt. Eine detaillierte Beschreibung des Verfahrens findet sich 
beispielsweise in DE-A-1 089 173 und in US-3,284,393 und 3,624,019. 

[0040] Copolymerisate mit Molekulargewichten von uber 1 .000.000 werden erhalten, wenn man die Polymerisation 
in waBriger Losung nach dem Verfahren der sogenannten Gelpolymerisation durchfuhrt. Dabei werden 15-60 gew.- 

'5 %ige Losungen der Comonomere mit bekannten geeigneten Katalysatoren ohne mechanische Durchmischung unter 
Ausnutzung des Trommsdorff-Norrish-Effekts (Bios Final Rep. 363,22; Macromol. Chem. 1, 169/1947) polymerisiert. 
[0041] Die auf diesem Wege hergestellten, in Form waBriger Gallerten vorliegenden erfindungsgemaBen Copoly- 
merisate konnen nach mechanischer Zerkleinerung mit geeigneten Apparaten direkt in Wasser geldst werden und zum 
Einsatz gelangen. Sie konnen aber auch nach Entfernung des Wassers durch bekannte Trocknungsprozesse in fester 

20 Form erhalten und erst bei ihrer Verwendung wieder in Wasser aufgelost werden. 

[0042] Die Polymerisationsreaktionen werden im Temperaturbereich zwischen -60 und 200°C, bevorzugt zwischen 
1 0 und 1 20°C, durchgefuhrt, wobei sowohl unter Normaldruck als auch unter erhohtem Druck gearbeitet werden kann. 
In der Regel wird die Polymerisation in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt. 
[0043] Zur Ausldsung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische Oder korpuskulare Strahlen Oder 

25 die ublichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, z.B. organische Peroxide wie Benzoylper- 
oxid, tert. Butylhydroperoxid, Methylethylketon-peroxid, Cumol-hydroperoxid, Azoverbindungen wie Azo-di-iso-buty- 
ronitril Oder 2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid sowie anorganische Peroxiverbindungen wie 
(NH 4 ) 2 S 2 0 8 oder K 2 S 2 0 8 Oder H 2 0 2 ggf. in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit und Ei- 
sen-ll-Sulfat Oder Redoxsysteme, welche als reduzierende Komponente eine aliphatische Oder aromatische Sulfin- 

30 saure wie Benzolsulfinsaure und Toluolsulfinsaure Oder Derivate dieser Sauren, wie z.B. Mannichaddukte aus Sulfin- 
saure, Aldehyden und Amino-Verbindungen, wie sie in DE-C-13 01 566 beschrieben sind, enthalten. Pro 100 g Ge- 
samtmonomere werden in der Regel 0,03 bis 2 g des Polymerisationsinitiators eingesetzt. 

[0044] Den Polymerisationsansatzen werden gegebenenfalls kletne Mengen von sogenannten Moderatoren zuge- 
setzt, die den Verlauf der Reaktion dadurch harmonisieren, daB sie das Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm 

35 abflachen. Sie fuhren damit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion und ermoglichen damit, ein- 
heitliche Produkte mit enger Molmassenverteilung und hoher Kettenlange herzustellen. Beispiele fur geeignete Mo- 
deratoren dieses Typs sind Nitrilo-tris-propionylamid Oder Monoalkylamine, Dialkylamine Oder Trialkylamine wie z.B. 
Dibutylamin. Auch bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Copolymerisate konnen solche Moderatoren mit Vorteil 
verwendet werden. Weiterhin konnen den Polymerisationsansatzen sogenannte Regulatoren zugesetzt werden, die 

40 das Molekulargewicht der hergestellten Polymerisate durch einen gezielten Kettenabbruch einstellen. Brauchbare be- 
kannte Regulatoren sind z.B. Alkohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol und Amylalkohole, 
Alkylmercaptane wie z.B. Dodecylmercaptan und tert. Dodecylmercaptan, Isooctylthioglycolat und einige Halogenver- 
bindungen wie z.B. Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Methylenchlorid. 

[0045] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate sind hervorragend als Hilfsmittel bei Bohrspulungen geeignet. Sie 
45 zeigen dabei eine sehr gute Schutzkolloidwirkung sowohl bei hohen Temperaturen als auch bei hohen Elektrolytkon- 
zentrationen und entsprechen im Hinblick auf Elektrolytstabilitat und Alterungsstabilitat dem Stand der Technik. Hin- 
sichtlich der Presswasser reduzierenden Wirkung und im meologischen Verhalten nach dem Anmischen und nach 
Alterung uber den gesamten Temperaturbereich von 130 bis uber 200°C sind sie den bisher aus US-3,629,101, US- 
4,048,077 und US-4,309,523 bekannten Mischpolymeren erheblich uberiegen 
so [0046] Zur Formulierung von waBrigen Bohrspulungen werden die erfindungsgemaBen Copolymere in Konzentra- 
tionen von 0,5 bis 40 kg/m 3 , vorzugsweise 3 bis 30 kg/m 3 , eingesetzt. Die waBrigen Bohrspulungen enthalten zur 
Viskositatserhohung und Abdichtung durchbohrter Formationen, vorwiegend Bentonite. Zur Dichteerhohung der Bohr- 
schlamme werden Schwerspat, Kreide und Eisenoxide zugesetzt. 

[0047] Die Erfindung betrifft weiterhin die Verwendung der beschriebenen Copolymere in Zementschlammen fur die 
55 Tiefbohrzementation, wobei die Zementschlamme 0,1 - 1 Gew.-% der Copolymeren, bezogen auf die verwendete 
Zementmenge, enthalten. 

[0048] Bentonit, Schwerspat, Kreide und Eisenoxid konnen allein Oder in den verschiedensten Mischungsverhalt- 
nissen den Bohrspulungen zugegeben werden. Der begrenzende Faktor nach oben sind die rheologischen Eigen- 
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schaften der Bohrschlamme. 

[0049] Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate wird durch die folgenden Beispiele 
veranschaulicht. 

5 Beispiel 1 

[0050] In einem Polymerisationskolben von 2 1 Inhalt, ausgestattet mit Ruhrer, RuckfluBkGhler, Tropftrichter, Gasein- 
leitungsrohr und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 600 ml tert. Butanol vorgeleitet und darin 77,5 g AMPS unter 
Ruhren suspendiert, dann werden 8,5 1 NH 3 -Gas eingeleitet und anschlieBend 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-N-forma- 

10 mid und 7,5 g N- Vinyl- Pyrrolidon zugegeben. Unter Einleiten von Stickstoff wird mlt dem elektrischen Wasserbad das 
Reaktionsgemisch auf 50°C geheizt und 1 ,0 g Azoisobutyronitril zugesetzt. Nach einer Induktionszeit von ca. 2 Stunden 
setzt die Polymerisation ein, die Reaktionstemperatur steigt bis auf 70°C an und das Polymerisat fallt aus. Es wird 
noch 2 Stunden bei 80°C nachgeheizt, wobei eine dickflussige Suspension entsteht. Das Polymer kann durch Absau- 
gen und Trocknen unter Vakuum bei 50°C isoliert werden. Es kann jedoch auch das Ldsungsmittel direkt unter ver- 

15 mindertem Druck aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden. Man erhalt das Polymer in Form eines weiBen 
leichten Pulvers, das sich in Wasser gut lost. K-Wert nach Fikentscher 170. 

[0051] GemaB dieser Verfahrensweise konnen auch die Copolymerisate der Tabelle I hergestellt werden. 
[0052] In den Tabellen 1 und 2 haben die Abkurzungen die folgenden Bedeutungen: 

20 AM: Acrylamid 

VIMA: N-Vinyl-N-methyl-acetamid 
AMPS: 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure-(3) 
wobei die Hochzahlen 

25 1 das NH 4 -Salz 

2 das Dimethyl-p-hydroxyethylammoniumsatz 

3 das K-Salz 

4 das Na-Salz 

30 bedeuten. 

VF: Vinylformamid 
NVP: N-Vinylpyrrolidon 
NVI: N-Vinylimidazol 



35 



[0053] In der Spalte "Katalysatoren" bedeuten 



A; 
B: 

40 C 



Ammoniumperoxodisulfat 

Ammoniumperoxodisulfat + Dibutylammoniumchlorid 
Azoisobutyronitril 



erf. ErfindungsgemaBes Beispiel 
vergl. Vergleichsbeispiel 



45 
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Beispiel 18 

[0054] In der im Beispiel 1 beschriebenen Apparatur werden 200 ml Wasser entionisiert vorgelegt und 35 ml wassrige 
Ammoniaklosung 25%ig zugegeben, dann werden 77,5 g AMPS unter Ruhren und Einleiten eines schwachen N 2 - 

5 Stromes eingetragen, nachdem eine Ware Losung entstanden 1st, werden noch 7,5 g Acrylamid, 7,5 g N-Vinyl-formamid 
und 7,5 g Vinylpyrrolidon zugegeben. Der pH-Wert der Losung betragt 8,0. Bei 23°C wird die Polymerisation durch 
Zugabe von 10 ml einer 0,5%igen wassrigen Ammoniumperoxydisulfat-Losung initiiert. Nach einer Induktionsperiode 
von ca. 40 Min. setzt die Polymerisation ein, die Temperatur steigt bis auf 42°C an, und das Reaktionsgemisch wird 
viskos. Es wird noch 2 Std. nachgeheizt bei 80°C. 

10 [0055] Man erhalt eine Ware, hochviskose Losung mit einem K-Wert von 210 nach Fikentscher, welche direW der 
Verwendung als Bohrspulzusatz oder Zusatz zu Zementschlammen zugefuhrt werden kann. 
[0056] In analoger Weise konnen auch die in der folgenden Tabelle II zusammengestellten Copolymerisate synthe- 
tisiert werden. 

15 Tabelle 2 



20 



Nr. 


K-Wert 


Monomerenzusammensetzung 


AMPS 


VF 


NVP 


NVI 


AM 


19 


190 


85' 


7,5 


7,5 






20 


155 


82,5 2 


5 


5 




7,5 


21 


210 


903 


5 


5 






22 


198 


85 4 


5 


5 




5 


23 


205 


85 4 


5 




5 


5 


24 (Vergl.) 


154 


75 


7,5 


7,5 




10** 



Anmerkung **): enthait DADMAC = Diallyl-dimethyt-ammoniumchlorid anstelle von AM = Acrylamid 



In den nachfolgenden Beispielen werden erfindungsgemaBe Mischpolymerisate mit bekannten Mischpolymeren in 
einer mit Schwerspat beschwerten Meerwasser- Boh rspu lung mit 3 % KCI und einem spezifischem Gewicht von 2,1 
kg/I verglichen. Die Einsatzmenge betrug jeweils 2,5 Gew.%. 

[0057] Die Gute der Spulung und damit die Wirksamkeit der Additive wird nach folgenden Kriterien bewertet: 

a) Fluid loss nach 30 Minuten in einer HTHP(high temperature high pressure)-Filterpresse bei 150°C und einem 
Druck von 500 psi (~35 bar) nach 16 h bzw. 66 h dynamische Alterung der Spulung im Rollerofen bei 130°C, 
1 50°C, 1 70°C, 1 85°C und 200°C 

b) Rheologie (scheinbare Viskositat [App. Vise], Yield point [YP], Gelstarken nach 10 Sekunden [10"] und 10 
Minuten [10']) gemessen im Fann-35 Rotationsviskosimeter nach dem Anmischen sowie noch 16 h bzw. 66 h 
dynamischer Alterung im Rollerofen bei 130, 150, 170, 185 und 200°C. 

[0058] Fur die Untersuchungen wurden folgende Additive verwendet: 

A) Mischpolymerisat (erf indungsgemaR) bestehend aus 77,5 Gew.% AMPS, 7,5 % N- Vinylformamid, 7,5 % N- Vinyl- 
pyrrolidon und 7,5 % Acrylamid gemafl Beispiel 1 

B) Mischpolymerisat (erfindungsgemaG) bestehend aus 85 % AMPS, 7,5 % N -Vinylformamid und 7,5 % N-Vinyl- 
pyrrolidon gemaG Beispiel 2 

C) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 1 5 % N-Vinylformamid und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbeispiel 
14) 

D) Mischpolymerisat bestehend aus 87,5 % AMPS, 15 % N- Vinylpyrrolidon und 7,5 % Acrylamid (Vergleichsbei- 
spiel 13) 

E) Mischpolymerisat bestehend aus 85 % AMPS und 15 % NVP (Vergleichsbeispiel 17) 

F) Mischpolymerisat bestehend aus 65 % AMPS, 20 % N-Vinyl-N-Methylacetamid und 1 5 % Acrylamid (Vergleichs- 
beispiel 12) 

G) Mischpolymerisat bestehend aus 80 % AMPS und 20 % N-Vinylmethylacetamid (Vergleichsbeispiel 15) 

H) Mischpolymerisat bestehend aus 75 % AMPS, 7,5 % N- Vinylformamid, 7,5 % N- Vinylpyrrolidon und 10 % DAD- 
MAC (Vergleichsbeispiel 24) 
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Tabelie 3 



Mischpoly- AJterung / h vor 


16 


16 


16 


66 


16 


merisat 


Temp.(°C) 


130 


150 


170 


170 


200 




Fluid loss (ml) 


44 


46 


22 


19 


27 




App. Vise. (mPas) (c^> 76 


65 


74 


83 


74 


56 


A 


YP kPa/(lb/1 00 ft A 2) 1 ,29/27 


1.48/31 


1,63/34 


1.05/22 


0,38/8 


0,29/6 




10" Gelst. 5 


8 


9 


7 


3.5 


5 




10* Gelst. 12 


14 


12 


10 


6 


5 




Fluid loss (ml) 


27 


28 


26 


16 


24 




App. Vise. (mPas)CdO 53 


61 


64 


74 


72 


61 


B 


YP kPa/rt b/1 00 ft A 21 0.67/1 4 


0,72/15 


0,96/20 


1,05/22 


1.15/24 


0,81/17 




10" Gelst. 6 


5 


6 


7 


7 


6 




10' Gelst. 12 


9 


10 


11 


11 


9 




Fluid loss (ml) 


46 


42 


22 


28 


35 




App. Vise. (mPasXc?*> 1 18 


120 


115 


100 


91 


63 


C 


YP kPa/(lb/1 00 tt A 2) 2.87/60 


2.54/53 


4,79/100 1,82/38 


0,72/15 


1,14/24 




10" Gelst. 14 


18 


71 


9 


2,5 


2 




10* Gelst 28 


26 


85 


20 


6 


5 




Fluid loss (ml) 


42 


25 


22 


20 


36 




App. Vise. (mPas)CdO 69 


78 


107 


92 


67 


46 


D 


YP kPa/(lb/1 00 ft*2) 1 .05/22 


1.63/34 


2,78/58 


1,77/37 


0.48/10 


0,24/5 




10" Gelst. 7 


8 


56 


7 


5 


5 




10' Gelst. 12 


14 


65 


16 


6 


6 




Fluid loss (ml) 


28 


26 


26 


24 


28 




App. Vise. (mPasJCcf') 1 01 


81 


108 


93 


115 


75 


E 


YP kPa/(lb/1 00 fTC) 2.39/50 


1,24/26 


2.01/42 


1.44/30 


1.44/30 


0,67/14 




10" Gelst 20 


8 


10 


9 


11 


6 




10' Gelst. 40 


12 


20 


13 


17 


12 










|l6h/185*C 






Fluid loss (ml) 


37 


20 


16 


37 


>150 




App. Vise. (mPasJCc?) 134 


106 


108 


76 


45 


35 


F 


YPkPa/(lb/100ft A 2) 3.16/66 


2,2/46 


1.48/31 


0.53/11 


0,53/11 


0.57/12 




10" Gelst. 35 


19 


6 


4 


5 


20 




10* Gelst. 82 


29 


14 


5 


14 


36 
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16h/185°C | 




Plniri InQC /mh 

nuiu iuoo v'*"/ 




Aft 


Aft 
oo 


OU 


OO 


19,9 




App. vise. \m"asjfejr 


/ oo 


f •» 


fin 


10& 


#0 


04 


G 


YP kPa//(lb/100 ft A 2) 


2,2/46 


1,24/26 


2,39/50 


3,83/80 


1,0/21 


0,29/6 




10" Gelst 


40 


8 


56 


78 


6 


3 




IffGelst. 


74 


8 


81 


80 


9 


5 














16h/185°C 






Fluid loss (ml) 




42 


51 


80 


>150 


>150 




App. Vise. (mPas)^? 


) 74 


83 


73 


60 


48 


33 


H 


YP kPa/(lb/100 fl A 2) 


1,2/25 


1,39/29 


1,53/32 


1.15/24 


0,48/10 


0.53/11 




10" Gelst. 


6 


9 


10 


12 


18 


23 




10' Gelst. 


13 


15 


17 


20 


35 


40 



20 

[0059] Die Prufungsergebnisse zeigen die Uberlegenheit der erfindungsgemaBen Polymerisate A und B gegenuber 
den Vergleichsbeispielen C, D und E sowie den bekannten, den bisherigen Stand derTechnik reprasentierenden Po- 
lymerisaten F und G hinsichtlich der gleichmaBigen rheologischen Eigenschaften der Bohrspulung nach dem Anmi- 
schen und nach Alterung uber den Temperaturbereich von 130-200°C. Gegenuber F und G haben die erfindungsge- 
25 maBen Polymerisate A und B ebenfalls einen deutlich erweiterten Temperaturbereich hinsichtlich ihrer Wirkung als 
Fluid loss Additiv. Gegenuber dem Vergleichsbeispiel H, das zusatzlich DADMAC als Comonomer enthalt, haben die 
erfindungsgemaBen Polymerisate A und B eine deulich hohere Thermostability, wie die im Vergleichsbeispiel H ab 
150°C stark ansteigenden Werte fur den HTHP PreBwasserverlust und die Gelstarken zeigen. 
[0060] Werden erfindungsgemaBe Copolymerisate zu ublichen Tiefbohrzementschlammen zugesetzt, so erhalt man 
30 Produkte mit erheblich verbesserten FlieB- und Abbindeeigenschaften und mit geringerem Wasserverlust. 

[0061] Dabei werden die z.B. entweder gemaB Beispiel 1 Oder Beispiel 18 hergestellten erfindungsgemaBen Poly- 
merisate mit Einsatzmengen von 0,1 - 2,0 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Zement, Zementschlammen ublicher 
Zusammensetzung zugesetzt, die bezogen auf z.B Tiefbohrzement "Class G" z.B 44 Gew.-% Wasser 0,1 - 2,0 Gew.- 
% eines handelsublichen Dispergators fur Tiefbohrzement sowie ggfs Verzogerer Oder Beschleuniger und andere Ad- 
as ditive enthalten. Je nach Anforderungen kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meer- 
wasser Oder mit NaCI-Ldsungen unterschiedlicher Dichte bis zur Sattigung angemischt werden. 
[0062] Die Gute der so mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten hergestellten Zementschlamme wird gemaB API 
spec 10 beurteilt. Es ergeben sich z.B. mit den Polymerisaten gemaB den Beispielen 7 und 22 Zementschlamme mit 
vorteilhaft niedriger plastischer Viskositat, geringem Wasserverlust und gemaB den Anforderungen regulierbarer Ab- 
40 bindezeit in einem Temperaturbereich von 60 - 200°C. 

[0063] Fur Komplettie rungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten werden z.B. CaCI2-(max. 1 ,40 g/cm 3 ), CaBr2-(max 1 ,71 
g/cm 3 ) oder CaCI2/CaBr2- (max 1 ,81 g/cm 3 ) Losungen verwendet, die auch bei hoheren Temperaturen einen niedrigen 
Wasserverlust aufweisen mussen. Das Polymerisat gemaB Beispiel 21 ergibt z.B. in einer Salzldsung der Dichte 1 ,80 
g/cm 3 auf Basis 1 9,2 Gew.-% CaBr2 und 15,2 Gew.-% CaCI 2 bei Prufung gemaB API Code 29 bei einer Einsatzmenge 
45 von 50 g/l bei 20°C einen Wasserverlust von 25 cm 3 , nach 17 h Alterung bei 100°C bzw. 15 h Alterung bei 150°C 
Wasserverluste von 9,5 bzw. 10,5 cm 3 . 



Patentanspruche 

50 

1. Wasserlosliche Copolymere, bestehend aus folgenden Komponenten: 
A 5-95 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten der Formel 1 

55 
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-CH. 




(D 



0 = C - NH - C(CH^2 m CH 2 SOjX 



worin X fur H Oder Li+ Na + , K + Oder NH 4 + bedeutet, 

B 1-45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten der Formel 2 



-CH 2 -<j:H- 

R2-N-CO-R 1 



(2) 



worin R 1 und R 2 fur H oder 1-4C Alkylreste stehen, 

C 1-45 Gew.-% bivalenten Struktureinheiten, die sich von ringformigen N-vinylsubstituierten Amiden 
ableiten, 

sowie gegebenenfalls 

D 0-50 Gew-% eines weiteren Comonomeren ausgewahlt aus der Gruppe Acrylamid, Acrylsaure Oder 
Acrylnitril, 

wobei die Komponenten A bis C und gegebenenfalls D sich zu 100 Gew.-% addieren. 

Copolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 60 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 
5 bis 20 Gew.-% der Komponenten B und 5 bis 20 Gew.-% der Komponenten C. 

Copolymere nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch einen Gehalt an 50 bis 90 Gew.-% der Komponenten A, 
5 bis 20 Gew.-% der Komponente B, 5 bis 20 Gew.-% der Komponente C und 5 bis 20 Gew.-% der Komponente D. 

Copolymere nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Komponente B urn eine Struktureinheit der Formel 2 



mit R 1 und R 2 = H, R\ R 2 = CH 3 oder R 1 = CH 3 und R 2 = H handelt. 

Copolymere nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der 
Komponente C um eine Struktureinheit der Formel 3 



handelt, in der R 3 und R 4 unter EinschluB der -N-CO-Gruppe einen Ring von 5, 6 oder 7 Atomen bilden, wobei R 3 
und R 4 nur Kohlenstoffatome umfassen. 





R^N-CO-R 4 
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6. Copolymere nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei der Komponente C urn eine Struktur- 
einheit der Forme! 3a 



5 



10 




handelt. 

15 

7. Verwendung von Copolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in wafBrigen Bohrspulungen, 
wobei die Bohrspulungen 0,5 bis 40 kg/m 3 der Copolymere enthalten. 

8. Verwendung von Copolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 in Zementschlammen fur die 
20 Tiefbohrzementation, wobei die Zementschlamme 0,1-1 Gew.% der Copolymeren, bezogen auf die verwendete 

Zementmenge, enthalten 



Claims 

25 

1 . A water-soluble copolymer consisting of the following components: 

A 5-95% by weight of bivalent structural units of the formula 1 

30 

-CH 2 -yH- (1) 
0 = C- WH - C{CH 3 fe - CHj SO^X 

in which X is H or Li + , Na + , K + or NH 4 + , 

B 1 -45% by weight of bivalent structural units of the formula 2 

40 




45 R2 - M o CO - R 1 



in which R 1 and R 2 is H or 1- 4C alkyl radicals, 

C 1 -45% by weight of bivalent structural units derived from cyclic N-vinyl-substituted amides, 
50 and if desired 

D 0-50% by weight of a further comonomer selected from the group consisting of acrylamide, acrylic acid 
and acrylonitrile, 

the components A to C and, if present, D adding up to 100% by weight. 

55 2. A copolymer as claimed in claim 1 , containing from 60 to 90% by weight of component A, from 5 to 20% by weight 
of components B, and from 5 to 20% by weight of components C. 

3. A copolymer as claimed in claim 1 , containing from 50 to 90% by weight of components A, from 5 to 20% by weight 
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of component B, from 5 to 20% by weight of component C, and from 5 to 20% by weight of component D. 

4. A copolymer as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein component B comprises a structural unit of the 
formula 2 



CH 2 - QH 



J* (2) 
R 2 -N-CO-R 1 



where R 1 and R 2 = H, Ri and R 2 = CH 3 , or R 1 = CH 3 and R 2 = H. 

5. A copolymer as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein component C comprises a structural unit of the 
formula 3 



CH 2 r 

& r (3) 



r 

R 3 -N-CO-R 4 



in which R 3 and R 4 with the inclusion of the -N-CO- group form a ring of 5, 6 or 7 atoms, R 3 and R 4 including only 
carbon atoms. 

6. A copolymer as claimed in claim 5, wherein component C is a structural unit of the formula 3a 



CH 2 • CH - 



(3a) 

35 




40 7. The use of a copolymer as claimed in one or more of claims 1 to 6 in aqueous drilling fluids containing from 0.5 
to 40 kg/m 3 of said copolymer. 

8. The use of a copolymer as claimed in one or more of claims 1 to 6 in cement slurries for deep-well cementation, 
said cement slurries containing 0.1-1% by weight of said copolymer, based on the amount of cement used. 

45 

Revendications 

1. Copolymfcres hydrosolubles, constitu6s des composants suivants : 

50 

A 5-95 % en poids de motifs de structure bivalents de formule 1 



55 



-CH 2 -j>H- (i) 
O = C -NH - C(CH^ -CHjSOaX 
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dans laquelle X represente H ou U + , Na+ K + ou NH 4 + , 

B 1 -45 % en poids de motifs de structure bivalents de formule 2 



- CH a - - 
Ra-N-CO-R* 



(2) 



dans laquelle R 1 et R 2 repr6sentent H ou des groupes alkyle de 1 k 4C, 

C 1 -45 % en poids de motifs de structure bivalents, qui dSrivent d'amides cycliques N-vinyle substitutes, 
D 0-50 % en poids d'un autre comonomfere choisi dans le groupe acrylamide, acide acrylique ou acrylo- 
nitrile, dans lesquels les composants A k C et 6ventuellement D s'ajoutent pour donner 100 % en poids. 

Copolymfcres selon la revendication 1 , caract6ris6s par une teneur de 60 k 90 % en poids du composant A, 5 k 
20 % en poids du composant B et 5 k 20 % en poids du composant C. 

Copolymers selon la revendication 1, caract6ris£s par une teneur de 50 k 90 % en poids du composant A, 5 k 
20 % en poids du composant B et 5 k 20 % en poids du composant C et 5 k 20 % en poids du composant D. 

Copolymferes selon une ou plusieurs des revendications 1 k 3, caracteris6s en ce qu'il s'agit pour le composant 
B d'un motif de structure de formule 2 



avec R 1 et R 2 = H, R 1 , R 2 = CH 3 ou R 1 = CH 3 et R 2 = H. 

Copolym&res selon une ou plusieurs des revendications 1 k 4, caract6ris£s en ce qu'il s'agit pour le composant 
C d'un motif de structure de formule 3 



dans laquelle R 3 et R 4 en incluant le groupe -N-CO-forment un cycle de 5, 6 ou 7 atomes, dans lequel R 3 et R 4 
ne contiennent que des atomes de carbone. 

Copolymfcres selon la revendication 5, caract£ris6s en ce qu'il s'agit pour le composant C d'un motif de structure 
de formule 3a 




R2-N-CO-R' 




R3-N-CO-R 4 
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Utilisation de copolymfcres selon une ou plusieurs des revendications 1 & 6 dans des fluides de forage, dans 
laquelle les fluides de forage contiennent de 0,5 & 40 kg/m 3 des copolymdres. 

Utilisation de copolymfcres selon une ou plusieurs des revendications 1 k 6 dans des boues de ciment pour la 
cimentation des forages, dans laquelle les boues de ciment contiennent de 0,1 k 1 % en poids du copolym&re, 
par rapport & la quantity de ciment utilisde. 
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